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Beschretbung 

Wanneschrumpfbare Kunststoffolien werden in groBem Umfang zum Verpacken von Fleisch und anderen 
Produkten verwendet Entweder werden die Kunstharzfolien an den Verbraucher in Form v n Schnimpfbeutein 
5 verkauft, die nach dem Verpacken und Evakuieren verschlossen werden, 2. B, durch HeiDsiegeln oder raittels 
einer Metailklemme. SchlieBiich werden sie erhitzt, 2. B. mit heiBem Wasser, um die Folie zum Schrumpfen zu 
bringen. 

Schrumpfbeutel mOssen zahlreichen Anforderungen genflgen, die sowohl vom Hersteller als auch vom Ver- 
braucher gefordert werden. FOr den Verbraucher steht Lm Vorderghmd die Eignung des Schr jmpfbeutels, den 

JO Arbeitsvorgangen des. AbfQlIens, Evakuierens, VerschlieBens und Wanneschrumpfens zu widerstehen. Der 
Beutel muB auch genOgend stark sein, um das anschiieBende Handhaben imbeschSdigt zu Qberstehen. Femer ist 
erwQnscht, daB der Beutel ais Barriere gegenubcr dem Eintritt von Gasen aus der Umgebung wirkL Von 
besonderer Bedeutung ist die Wirkung als Sauerstoffbarriere, da Sauersto^ zahlreiche Lebensmittel, wie Fleisch, 
verdirbt AuBerdem soli der Beutel durchsichtig sein. 

15 Fiir den Hersteller steht im Fordergrund ein Produkt, das sich im Wettbewerb verkaufen laBt und den 
Anforderungen der Verbraucher genOgt Das Material, aus dem die Beutel gefertigt sind, soli leicht extrudierbar 
sein und sich orientieren tassen. Das Verfahren soil sich fOr die groBtechnische Herstellung eignen. Bei der 
Orientierung muB die Folie ausreichend zah sein, um dem Recken ohne Beschfidigung zu widerstehen. Die 
Orientierungstemperatur soli nicht zu hoch liegen, so daB der Verbraucher die Schrumpfung in wirtschaftlicher 

20 Weise durchfUhren kann. 

Die bekannten Schrumpfbeutel werden im allgemeincn aus Athyien-Vinylacetat-Copolymerisaten hergestellt 
In einigen Fallen enthalten die Beutel eine Schicht aus einem Vinylchlorid-Vinylidenchlorid-Copolymerisat, z. B. 
Saran®. die als Sauerstoffbarriere dient Athylen-Vinylalkohol-Copolymerisate (EVOH) wurden ebenfalls als 
Sperrschicht vorgeschlagen, EVOH ist jedoch feuchtigkeitsempfmdlich, es laBt sich schwierig zu Folien verar- 

25 beiten und es ist besonders sprdde in dQnnen Schichtdicken. 

Trotz der Vorteile ist die VerpackOng von Fleisch und anderen Produkten mittels Schrumpfbeuteln mit 
Schwierigkeiten verbunden. Dies beruht auf den Nachteilen der zur Zeit fQr diesen Zweck verfQgbaren Folien 
bzw. Verbundfolien. Insbesondere beim Recken der Folien und spaterem Schrumpfen werden die Folien stark - 
beansprucht. Die Folien sind besonders empfindlich bei den verhaitnismaBig hohen Temperaturen, denen sie bei 

30 der Orientierung und dem Schrumpfen ausgesetzt sind 

Die Folien mussen sich ohne Verziehen oder Trennung der Schichten orientieren lassen. Die Folien raQssen 
bei der Orientierungstemperatur ausreichend stark sein, so daB sie beim Recken keine Ldcher, Streifen oder 
ungleichmaBige Reckungszonen bilden. Beim Hersteilen von Blasfolien muB die Folie den aufgeblasenen 
Schlauch wahrend des Orientierungsverfahrens tragen. SchlieBiich soil jede der Schichten der Folie der Orientie- 

35 rung ohne Bruch, Trennung oder Ausbildung von Ldchem widerstehea 

Bei der Verpackung muB die Folie rasch auf Warme ansprechen, das AusmaB des Schrumpfens soli jedoch 
nicht so stark sein, daB die Folie zerreiBt oder sich die Schichten trennen. Diese Gefahr besteht besonders beim 
Verpacken von Material mit scharfen Kanten. 
Die bekannten Folien mit -einer Saran-Schicht haben mehrere Nachteile. Saran ist von brauner Farbe, was 

40 unerwOnscht ist Beim Extrudieren Qber iangere Zeitraume bilden sich im Extruder Kohlenstoffteilchen, die 
spater durch die Dflse austreten und in der Folie eingeschlossen sind. Deshalb muB der Betrieb von Zeit zu Zeit 
unterbrochen werden, um die Duse zu reinigen. SchlieBiich ist die zum Extrudieren von Saran erforderliche 
Energie verhaitnismaBig hoch. 
Folien mit einer EVOH-Schicht stellen eine teilweise Verbesserung dar. Da EVOH bei der Verarbeitung keine 

45 Kohlenstoffteilchen abscheidet, laBt sich das Extrudieren uber Iangere Zeitraume durchfQhrea Der Energiever- 
brauch beim Extrudieren ist im allgemeinen niedriger. Die erhaltenen Folien konnen farblos und klar sein. 

Das Verfahren zum Extrudieren und Orientieren einer Folie mit einer EVOH-Schicht spricht jedoch sehr 
empfindlich auf die Verarbeitungsparameter an. Femer schwanken die Sperreigenschaften der EVOH-Schicht 
erheblich in Gegenwart von Feuchtigkeit 

so Derwent-Ref. 20926B/1I zu IP-A-54-016 576 betrifft schrumpfbare gasundurchiassige Folien, die aus einem 
Gemisch von 5—60 Gew.% von Polyamidharzen wie Nylon 6, Nylon 66 oder Nylon 12 und 40—95 Gew.% eines 
zu mehr als 95% verseiften, 20—45 Mol.% Ethylen enthaltenden EthylenA^nylacetat-Copolymerisats (EVA) 
hergestellt werden. Aus den Folien kdnnen Blatter und Rohre hergestellt werden, die monoaxial oder biaxial 
gezogen werden. Gegebenenfalls kdnnen aus den Folien und anderen Harzfolien Verbundfolien hergestellt 

55 werden. 

Derwent-Ref. 08788D/05 zu JP- A-55- 1 55 042 betrifft eine Polymer-Zusammensetzung aus 1 00 Gewichtsteilen 
von (A) verseiftem EVA und 10—100 Gewichtsteilen von (B) modifiziertem Ethylen-Copolymerisat (A) cnthalt 
20—50 Mo\% Ethylen und weist einen Verseifungsgrad von mindestens 90 Mol% des Vinylacetatteiis auf. (B) 
wird durch Pfropf polymerisation eines Copolymerisats aus Ethylen und einem a-Olefm mit mehr als 3 C-Atomen 
60 mit 0,05—1,5 Gew.Vo einer cuP-ungesattigten Carbonsaure oder deren Derivat hergestellt Vorzugsweise ist (B) 
ein Pfropf copolymerisat aus Ethylen-Buten-l-Copolymerisat oder Ethylen-Propylen-Copolymerisat mit Malein- 
. saureanhydrid. 

Aus der Zusammensetzung kdnnen Formteile mit hervorragendem Aussehen und Farbton hergestellt w rden. 
Derwent-Ref. 81-O6582D/05 zu JP-A-55-150 363 betrifft ein Kunststoff-Laminat, das aus zwei Schichten (a) 
65 und (b) besteht: 

(a) besteht aus einem Gemisch aus einem Polyolefin und 0,05—99,5 Gew.% eines Polymeren mit OH-Grup- 
pen, mit der MaOgabe, daB das Polyolefm mit 0,001 — 15 Gew.% einer tmgesatiigten Carbonsaure oder 
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deren Anhydrid modifiziert ist; 
(b) besteht aus Nylon. 

Das Polymere mit OH-Gruppen ist vorzugsweise entweder ein verseiftes EVA, PVA, Ethylen-Vinylalkohol- 
Copolymerisat (EVOH), Polyvinylphcnol oder ein Epoxidharz. Das Laminat ist haftfahig, gas-, 61- und wasserun- 5 
durchlassig und wird zum Einpacken von Nahrungsmittela Getranken oder f Qr Benzinbehalter verwendet 

Derwent-Ref. 79-67038B/37 zu JP-A-54-098 888 betrifft dreischichtige rohrfdrmige Piastikbehaiter. Die Be- 
halter bestehen aus einer auSeren Schicht aus Polyetbylen niedriger Dichte. das niit 0,1-15 Gew.% Maleinsfiu- 
reanhydrid pfropf-modifiziert wurde; einer mittleren Schicht aus verseiftem EVA mit einem Ethylengehalt von 
20-70 Gew.% und einem Verseifungsgrad von mindestens 90%; und einer inneren Schicht aus einem Polymer- 10 
gemisch- Das Polymergemisch der inneren Schicht besteht aus Polyethylen niedriger Dichte. das, ftbnlich wie die 
auBere Schicht, mit MaleinsSureanhydrid pfropf-modifiziert wurde und 1 -30 Gew.% verseiftes EVA rait einem 
Ethylengehalt von 30-70 Mol% und einem Verseifungsgrad von mindestens 90% und/oder einer modifizierten 
PVA-Verbindung wie verseiftem PVAc mit einem Verseifungsgrad von 30—40%. Der aus drei Schichten 
bestehende BehiJter kann zur stabilen Lagerung von Inhaltsstoffen wie Zahnpasta verwendet werdea 15 

Derwent-Ref. 80-83686C/47 zu JP-A-55-131 033 betrifft eine Harzzusaramensetzung fur Verpackungsmate- 
nalien. Die Zusammensetzung umfafit: 

(a) 50-97 Gew.% EVA mit einem Ethylengehalt von 20-80 MoI% und einem Verseifungsgrad der Essig- 
sauregruppen von 96%, und 20 

(b) 50— 3 Gew.% eines thermoplastischen, olefinischen Copolymerisats mit 1 x 10~* bis 3 Mo!% C«=0- 
Gruppen, einer ungesattigten Carbonsaure, deren Anhydrid oder Derivat. 

Vorzugsweise ist (b) ein Ethylen(Meih)Acrylsaure-Copolymerisat, ein Ethylen-(Meth)Acrylsaureester-Copo- 
lymerisat ein Ethyien-Maleinsaureanhydrid-Copolymerisat, EVA. ein mit Acrylsaure gepfropftes Polyethylen, 25 
ein mit MaleinsSureanhydrid gepfropftes Polyethylen, ein mit Acrylsaure gepfropftes Polypropylen, etc. Die 
Zusammensetzung ist fQr Verpackungsmaterial geeignet, ist gasundurchlassig und kann leicht geschnitten wer- 
den. Sie ist besonders fiir Anwendungen geeignet, bei denen das Verpackungsmaterial zusammen mit dem 
verpackten Produkt geschnitten wird 

Derwent-Ref. 82-25484E/13 zu JP-A-57-032 953 betrifft einen vielschichtigen Behalter. der eine auBere 30 
Schicht aus einem Polyolefin aufweist. das eine groBe Menge eines nicht-brennbaren anorganischen Materials 
(z. B. Aluminiumhydroxyd und CaCO) und geringere Mengen von Additiven (z. B. Dispersionsmittel, Oxidations- 
schutzraittel und UV-Strahlen-Absorptionsmittel) enthalt; eine mittlere Schicht aus (A) verseiftem EVA mit 
einem Verseifungsgrad von 5—90%, das 50-95 Mol% Ethylen enthalt, allein oder in Kombination mit einem 
verseiften Produkt eines Copolymerisats, das ausgewahlt ist aus EVA, Ethylen/Ethylacrylat-Copolymerisat und 35 
einem lonomer oder (B) einem durch Pfropfcopolymerisation einer ungesattigten Carbonsaure oder ihres 
Derivates modifiziertem Polyolefin; und eine innere Schicht aus Ethylenterephthalat oder einem Copolymerisat 
davon oder Polybutylemerephthalat oder einem Copolymerisat davon. Der Behalter weist eine hohe chemische 
Widerstandsfahigkeit auf und ist gasundurchlassig. 

Derwent-Ref. 79-62569B/34 zu JP-A-49-039 680 betrifft ein mehrschichtiges Kunststoffpackmaterial, das eine 40 
innere und auBere Schicht aus EVA und eine mittlere Schicht aus EVOH umfaBt Die mittlere Schicht enthalt das 
Reaktionsprodukt eines Ethylencopolymerisats, das Carboxylgruppen enthalt mit den Hydroxyden von Na, K, 
Mg, Zn. eta Die auBeren und die inneren Schichten enthalten das Reaktionsprodukt in einer groBeren Menge, als 
die mittlere Schicht Das Produkt weist eine verbesserte Gasundurchlassigkeit auf. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugnmde, Verbundf olien zu entwickeln, bei denen die erste Schicht aus einem 45 
Gemisch aus mindestens 40% eines EVOH-Copolyraerisats und nicht mehr als 60% eines thermoplastischen 
Kunstharzes (Mischungsbestandteil) besteht, wobei dieses Gemisch in orientiertem Zustand miteinander ver- 
traglich ist An der Oberfiache der ersten Schicht befindet sich cine zweite Poiymerschicht 

In einigen Ausfuhrungsformen laBt sich das Polymer der zweiten Schicht gemeinsam mit dem Polymer der 
ersten Schicht extrudieren. Das EVOH-Copolymer enthalt vorzugsweise etwa 35% Athylen-Grundbausteine. 50 
Die erste Schicht hat vorzugsweise eine Dicke von etwa 0,001 27 -0,01 27 mm(5 bis 50 Gauge). 

Als thermoplastiscbe Kunstharze (Mischungsbestandteil ftlr das EVOH-Copolymerisat) kommcn Athylen- 
Aihylacrylat-Copolymerisate, Athylen-AcrylsSure-Copolymerisate, lineares Polyathylen niedriger Dichte, linea- 
re Polyathylen-Copoiyraerisate niedriger Dichte. ionomere Polymere, Anhydrid-modifiziertes Polypropylen, 
Anhydrid-modifizierte Athylen-Vinylacetat-Copolymerisate, Anhydrid-modifiziertes Polyathylen niedriger 55 
Dichte, Anhydrid-modifiziertes Polyathylen mittlerer Dichte und Anhydrid-modifiziertes Polyathylen hoher 
Dichte in Frage. 

Das Polymer fur die zweite Schicht ist vorzugsweise ein Athylen-Polymerisat oder ein sich von Athylen 
ableitendes Polymerisat Bevorzugt sind Athylen- Vinylacetat-Copolymerisate, Polyathylen hoher Dichte, Poly- 
athylen niedriger Dichte, Athylen-Propylen-Copolymerisate, lineares Polyathylen niedriger Dichte und iineare eo 
Athylen-Cojx)lymerisate niedriger Dichte. 

In einer bevprzugten Ausfiihrungsfonn weist die Verbundfolie eine dritte Schicht auf, die an der anderen Seite 
der ersten Schicht angeordnet ist Samtliche drei Schichten lassen sich miteinander gemeinsam extrudieren. 

Die bevorzugte Folic bzw. Verbundfolie hat cine Gesamtdicke von 0,038 bis 0,1 mm, starker bevorzugt yon 
0,038 bis 0,076 mm. Die zweite Schicht besteht aus einem Athylen- Vinylacetat-Copolymerisat. die dritte Schicht es 
aus einem Athylen-Vinylacetat-Copolymerisat und die Dicke der dritten Schicht betragt mindestens 50% der 
Gesamtdicke. . . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird die Verbundfolie zur Herstellung von biaxial orientierten 
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Schrumpfbeutein verwendet Die Verbundfolic selbst wird in einer Blasfolienanlage hergestcUt 

Fig. 1 zeigt eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfmdung, cine dreischichtige Verbundf lie 100 mit der 
Deckschicht 1 12, der mittleren Schicht 116 und der TrSgerschicht 1 14. 
Die Deckschicht 112 muB ausreichend zah sein, um die darunterliegenden Schichten sowie das Produkt zu 
5 schfitzen- Bei der Blasfolienhersteilung, wie sie nachstehend beschrieben ist, wirkt sich die Zahigkeit dieser 
Schicht auf die Best^ndigkeit des aufgeblasenen Folienschiauches aus. 

Die Tragerschfcht 114 muB mit dem zu verpackenden Produkt vertrSglich sein. Sofem das Verpackungsntate- 
rial beiBsiegelbar sein soli, ist die Tragerschicht fQr diesen Zweck besonders wichtig. Deshalb muB das Polymer 
fQr diese Schicht speziell ausgew^It werdeo. 

10 Die mittlere Schicht 116 ist an die Tragerschicht und die Deckschicht durch zumindest mSBige Kiebkrafte 
gebunden. Die mittlere Schicht dient als Gasbarriere» insbesondere als Sauerstoffsperrschicht 

Die hier beschriebenen Folien sind im ailgemeinen dOnn und biegsam. S&mtliche orientierten Folien in den 
Beispielen haben eine Dicke in der GrdBenordnung von etwa 0,038 bis 0,1 mm (150 bis 400 Gauge; wobei 100 
Gauge 0,0254 mm entspricht). Selbstverstandlich ist die Erfmdung nicht auf diese Bereiche beschrankL 

15 Die erfindungsgemiBen Folien kdnnen nach Qblichen Methoden orientiert werden. Die Wahl der Methode 
hangt vom Aufbau der Folien, der Art ihrer verschiedenen Bestandteilc und dem beabsichtigten Verwendungs- 
zweck ab. Im ailgemeinen erfolgt das Extrudieren der Folic und ihre Orientierung nach der sogenannten 
Doppelbiasenmethode. Bei dieser Methode wird die Folic durch eine RlngdOse zu einem Schlauch extrudiert und 
in einen mit Wasser gefOllten KQhltank gefQhrt Der Schlauch failt zu einem Band zusanunen, das sodann auf 

20 seine Orientierungstemperatur erhitzt wird Es ^rd in der Maschinenrichtung zwischen zwei Reihen von 
Quetschwalzen gefQhrt, die mit unterschiedlicher Umdrehungsgeschwindigkeit laufen. Zwischen den Quetsch- 
walzen wird der Schlauch mittels Blasluf t aufgeweitet Die abziehenden Quetschwalzen verhindem ein Entwei- 
chen der Blasluft Durch das Aufblasen wird die Folic gleichzeitig in der Querrichtung orientiert Nach dem 
Verlassen der abziehenden Quetschwalze wird der Schlauch gewOhnlich auf eine Temperatur unterhalb der 

25 Orientierungstemperatur abgekuhlt Fiir einige Anwendungszwecke, bei denen es nicht auf Schrumpfeigen- 
schaften ankommt kann die orientierte* Folic in der Warme fixiert werden. 

Die gunstigen Eigenschaften des Gemisches aus dem EVOH-Copolymerisat und dem thermoplastischen 
Kunstharz zeigen sich insbesondere bei der Blasfolienhersteilung, bei dem die Orientierung nach dem Doppel- 
blasenverfahren durchgefuhrt wird Folien mit Schichten aus einem Athylen-Vinylalkohol-Copolymerisat konn- 

30 ten bisher nur mit grSBten Schwierigkeiten nach dem Blasfolienverfahren hergestellt und orientiert werden, well 
das EVOH-Copolymerisat sehr empfindlich auf die Verarbeitungsbedingungen reagiert In der Praxis venirsacht 
die InstabilitSt der Blase eine signifikante Beschr^nkung der Dicke der herzustellenden Folien. Anderersetts 
gestattet die erfmdungsgemaB verwendeten thermoplastischen Kunstharze eine erhebliche Verbreiterung der 
Parameterbereiche, bei denen das Extrudieren und die Orientierung durchgefOhrt werden kann. Dies erieichtert 

35 die technische Herstellung derartiger Folien ganz erheblich, und zwar unabhangig davon, ob die Folic aus einer 
mittleren Schicht aus dem Athylen-Vinylalkohol-Copolymerisat und dem thermoplastischen Kunstharz besteht 
und eine oder zwei benachbarte Schichten aufweist, die normalerweise die Zahigkeit und Festigkeit erhOhen und 
auf diese Weise zur Stabilitat der Blase beitragen. EVOH-Copolymerisate sind an sich sprQde. Es sind die 
anderen Kunstharzkomponenten der Folic, die zur Festigkeit der Blase beitragea Diese Komponenten schJie- 

40 Ben vorzugsweise diejenigen Kunstharze ein, die mit dem EVOH-Copolymerisat vermischt werden Bei Ver- 
bundfolien liegen diese Kunstharze auch in den Schichten vor. die kein EVOH-Copolymerisat enthalten. Die 
fehlerhafte Auswahl von Kunstharzen oder die Einstellung fehlerhafter Verarbeitungsbedingungen zeigt sich in 
der Ausbildung und Beibehaltung einer stabilen Blase. Es wurde festgestellt, daB es zweckmSlBig ist, die Folic auf 
eine Temperatur von mindestens SS'* C zu erwarmen, um die Steifigkeit bzw. Sprddigkeit der das EVOH-Copoly- 

45 merisat enthaltenden Schicht auf ein MindestmaB zu beschrSnken. Dies verbessert die Herstellung und Beibe- 
haltung einer stabilen, fehlerfreien Blase. Vorzugsweise wird die Folic auf eine Temperatur von mindestens 
lOO'C erhitzt, um das EVOH-Copolymerisat noch starker zu erweichen und auf diese Weise die Sprddigkeit der 
Folie auf ein MindestmaO zu beschrinken. 
Da die Folien der Erfmdung aus einer Kombination def verschiedensten Kimstharze hergestellt werden 

50 kdnnen, ist es schwierig, diejenigen Temperaturbereiche genau anzugeben oder vorherzusagen, innerhalb der 
eine Orientierung fur einen bestimmten Folienaufbau am besten erreicht wird Dieser Parameter muB daher in 
der Regel fiir jede Folie durch wenige Vorversuche empirisch bestimmt werden. Lediglich beispielhaft kann 
gesagt werden, daB typische Orientierungstemperaturen im Bereich von etwa 80 bis etwa 120**C liegen Auch die 
Dicke der das EVOH-Copolymerisat enthaltenden Schicht bestimmt in gewissem AusmaB die optunale Orientie- 

55 rungstemperatur. Dicke re Schichten erfordem eine hdherc Orientierungstemperatur, um die Spr6digkeit des 
EVOH-Copolymerisats zu vermindern. 

Fiir einige Folienkonstruktionen sind sogar noch hdhere Temperaturen zweckmaBig. Im Hinblick auf die 
Tatsache, daB der Folienschlauch so weich sein muB, daB er sich recken laBt und im Hinblick auf die bekannte 
Sprddigkeit des EVOH-Copolymerisats ist die Einstellung einer ausreichenden Erhitzungstemperatur kritisch. 

60 Wenn diese Temperatur zu niedrig ist, erfolgt in der EVOH-Copolymerisat enthaltenden Schicht RiBbildung. 
Wenn die Temperatur zu hoch ist, erweichen die Seitenwande der Folic, insbesondere die Deckschicht und die 
Tragerschicht, zu stark beim Recken, so daB die Blase aufreiBen kann. Die Erhitzungstemperatur mufl daher fQr 
jede Folie sorgf altig bestimmt und genau eingehalten werden, um sie ptimal verarbeiten zu konnen. 

Ein weiterer kritischer Fakior, der die Verarbeitbarkeit einer bestimmten Folienstruktur bestimmt, ist die 

65 Wahl der Kunstharze fiir jede Schicht Es wurde festgestellt, daB die thermoplastischen Kunstharze in der das 
EVOH-Copolymerisat enthaltenden Schicht und in dem auBeren Schicht des Folienschlauches vorzugsweise 
einen niedrigen effektiven Schmelzindex haben sollen. Vorzugsweise haben diese Kunstharze einen Schmelzin- 
dex von hdchstens 10. Besonders bevorzugt sind Kunstharze (Mischungsbestandteile fiir das EVOH-Copolyme- 
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risat) mit einem Schmelzindex von hdchstens 4. Der effektive Schmelzindex stellt eine Beziehung zwischen dem 
Energieverbrauch eines Extruders dar, der eine bestimmte Kunstharzformmasse verarbeitet, im Vergleich zum 
Energieverbrauch des gleichen Extruders beim Extrudieren von P lyathylen niedriger Dichte. Der Schmelzin- 
dex von Poly&thylen niedriger Dichte wird ais identisch mit dem SchmeizfluQindex angenommen, wie er nach der 
ASTM-PrOfnorm D1238 bestimmt wird In den meisten Fallen besteht eine direkte Beziehung zwischen dem 5 
Schmelzindex und dem SchmelzfluBindex des Polymers, gemessen nach der genannten ASTM-Prufnorm. In 
einigen Fallen jedoch, z. B. bei iinearem Polyathylen niedriger Dichte. imterscheidet sich der Schmelzindex vom 
dem ASTM-Standard. Deshalb ist der Schmelzbdex durch die tatsachliche Rheologie im Extruder definiert 

Die Vertragiichkeit der thermoplastischen Kunstharae in den orientierten Foiien wird zimachst nach dem 
AusmaG der TrObung in der Folie beurteilt. Eine signiEkante TrUbung ist ein Anzeichen fUr Unvertraglichkeit 10 
Ein weiteres Anzeichen fflr Unvertraglichkeit zeigt sich durch Streifenbildung oder andere UngleichmaBigkei- 
ten in der Blase. In der Regel sind diejenigen Fotien, die eine gute Klarheit und GleichmaOigkeit zeigen, aus 
miteinander vertragiichen Kunstharzen aufgebaut Sie werden als Sperrschichten gegeniiber Sauerstoff unter 
den Einsatzbedlngungen angesehen. Andererseits kann eine Foiie so aussehen, als ob sie aus einem miteinander 
vertragiichen Kunstharzgemisch bestehe. Sie enthalt jedoch tatsachlich einzelne Teilchen in der Sperrschicht, 15 
die nur mit dem Lichtmikroskop feststellbar sind Diese Schicht laBt daher Sauerstoff leicht durch. Die Vertrag- 
iichkeit wird deshalb definiert durch das AusmaC der Sauerstoff-Dichtigkeit Gewohnlich zeigt sie sich auch 
durch gutes Aussehen der Folie. 

Der effektive Schmelzindex bzw. Schmelzindex ist von Bedeutung fUr die Verarbeitbarkeit Die Vertragiich- 
keit wird durch die Gegenwart von Molekillsegmenten bzw, Grundbausteinen mit der Gruppierung 20 

O 
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in der das EVOH-Copoiymerisat enthahenden Schicht gunstig beeinfluBt Zahlreiche thermoplastische Kunst- 
harze der Erfindung enthalten Carbonsaure-, Ester- und Anhydridgruppen in dem Mischungsbestandteil fur das 
EVOH-Copolymerisat 

ErfmdungsgemaB werden Athylen-Vinylalkohol-Copolymerisate verwendet die praktisch vollstandig hydro- 30 
lysiert sind und sich extrudieren lessen. Es kSnnen zwar auch partiell verseifte EVOH-Copolymerisate verwen- 
det werden, doch haben diese Kunstharze nicht die erforderliche Sperrwirkung gegenuber Gasen. Sie sind 
deshalb weniger bevorzugt Bevorzugte EVOH-Copolymerisate enthalten mindestens etwa 40 Moiprozent 
Athyleneinheiten. Bevorzugte EVOH-Copolymerisate kommen unter dem Handelsnamen EP-E von der Firma 
Kuraray mit 45% Athyleneinheiten und GL-E von der Firma Nippon Gohsei mit 40% Athyleneinheiten in den 35 
HandeL Annehmbar fur einige Anwendungszwecke sind auch EVOH-Copolymerisate mit niedrigerem Athylen- 
gehalt, wie GL-D von Nippon Gohsei mit 29% Athyleneinheiten und EP-F von Kuraray mit 35% Athyleneinhei- 
ten. 

Der SchmelzfluBindex der EVOH-Copolymerisate wird nach der ASTM-Prufnorm D-I238 bei einer Bela- 
stung von 2160 g bestimmt Die Copolymerisate EP-E und EP-F haben bei 190* C einen Wert von 5J& bzw. l^. 40 
Die Copolymerisate GL-E und GL-D haben bei 2X0° C einen Wert von 8,0 bzw. 7.4. 

Das thermoplastische Kunstharz, d h. der Mischungsbestandteil fur das EVOH-Copolymerisat, ist ausgewahlt 
aus Athylen-Athylacrylat-Copolymerisate, Athylen-Acrylsaure-Copolymerisate, lineares Polyathylen niedriger 
Dichte, ionomere Polymere, Anhydrid-modifiziertes Polypropylen, Anhydrid-modifizieries Athylen-Vinylacetat- 
Copolymerisate. Anhydrid-modifiziertes Polyathylen niedriger Dichte, Anhydrid-modifiziertes Polyathylen mitt- 45 
lerer Dichte und Anhydrid-modifiziertes Polyathylen hoher Dichte. Kombinationen dieser Kunstharze eignen 
sich ebenfalls als Mischungsbestandteil, einschlieBlich partiell-verseiftem Athylen-Vinylacetat-Copolymerisat 

Das thermoplastische Kunstharz hat vermutiich verschiedene voneinander abhangige Wirkungea Es dient als 
Dispergiermittel zum Dispergieren des EVOH-Copolymerisats und schfltzt das feuchtigkeitsempfindliche 
EVOH-Copolymerisat gegen Wasser. Thermoplastische Kunstharz-Mischungsbestandteile mit funktioneUen 50 
Gruppen, die mit den Hydroxylgruppen des EVOH-Copoiymerisats chemisch reagieren kfinnen, kdnnen eben- 
falls die Wasserempfindlichkeit des EVOH-Copolymerisats vermindem. SchlieBlich dient das thermoplastische 
Kunstharz auch als Verdunnungsmittel filr das EVOH-Copolymerisat und verbessert damit die Sauerstoff dich- 
tigkeit der Folie, 

Die Wechselwirkung dieser Eigenschaften laBt sich in Versuchen feststellen, die in Gegenwart hoher Feuch- 55 
tigkeit durchgeftihrt wurden. Ein EVOH-Copolymerisat, wie GL-D, das einen hohen Gehalt an Vmylalkohol-Ein- 
heiten aufweist, sollte normalerweise eine ausgezeichnete Sauersto^dichtigkeit haben. Dies ist in trockener 
Atraosphare auch der Fall Oberraschenderweise zeigen jedoch die Versuchsergebnisse, daB es sehr schwierig 
ist, eine annehmbare Saueristoffdicbtigkeit z. R bei Verpackungsmaterial zu erhalten, in dem Fleisch verpackt ist, 
weil das EVOH-Copolymerisat sehr feuch tigkeitsempfmdlich ist Andererseits laBt sich das EVOH-Copolymeri- eo 
sat £P-£, das einen niedrigen Gehalt an Vinylalkbholeinheiten aufweist, erfolgreich mit den verschiedensten 
thermoplastischen Kunstharzen als Mischungsbestandteil in einem weiten Bereich von Mischungsverhaltnissen 
vermischen, imd es zeigt eine ausgezeichnete Saueretoffdichtigkeit Somit ist die Wechselwirkung samtlicher 
Variablen, einschlieBlich der Umgebung, wobei raehrere dieser Variablen unabhfingig voneinander wirken, die 
LJrsache dafur, ob «n bestimmter Folienaufbau sich herstellen laBt imd ob diese Folie eine ausreichende es 
Gasbarriere fur dasverpackte Produkt darstellt 

Die Schicht lt€TintTdem'EVOH-CopoIymerisat enthalt etwa 40 bis etwa 90 Moiprozent EVOH-Copolymeri- 
sat und dementsprechend 10 bis 60% tbermoplastisches Kimstharz als Mischungsbestandteil 40% EVOH-Co- 
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p6]ymerisat sind mindestens erfordeiiich, um die erforderlicfae Sauerstoffdichtigkeit zu erreichen. 10% des 
thermoplastischen Kunstharzes sind mindestens erforderlich, um der therm plastischen Kunstharzf rmmasse 
die Eigenschaften zu verleihea die zum Extrudieren und Orientieren der Folie und fiir die anderen gtostigen 
Egenschaf ten erf orderlich sind 
5 Die Kunstharz-Formmasse hat mehrere Wirkungea Im allgemeinen hat das EVOH-Copolyraerisat bei zahl- 
reichen Verwendungszwecken eine erhebiich hdhere Sauerstoffdichtigkeit, als sie fOr das verpackte Produkt 
erforderlich ist Somit tr&gt der billigere Kunstharzmischungsbestandteil zur Wirtschaftiichkeit bel Auf diese 
Weise laBt sich ein Teil des EVOH-Copolymerisats einsparen. 
Der fCunstharzmischungsbestandteLi vermindert anscheinend auch die Feuchtigkeitsempfindlichkeit des 

to EVOH-Copolymerisats. Verpackungsmaterial ffir Fleisch ist normalerweise einer relativen Feuchtigkeit von 92 
bis 99% ausgesetzt Durch Verminderung der FeuchtigkeitsempHndlichkeit des EVOH-Copolymerisats laBt sich 
die Sauerstoffdichtigkeit im Vergleich zu einer aus 100% EVOH-Copolymerisat bestehenden Schicht haufig 
verbessem. Es ist verstflndlich, daB eine aus 100% EVOH-Copolymerisat bestehende Schicht nicht eine funktio- 
nell annehmbare Sauerstoffbarriere im Kontakt mit Fleisch darstelit, weil dieses Copolymerisat feuchtigkeits- 

15 empfindiich ist Der Kunstharzmischungsbestandteil setzt zwar die Konzentration des EVOH-Copolymensats 
herab. erh6ht jedoch die Wirkung des EVOH-Copolymerisats in feuchter Umgebung. da er das EVOH-Copoly- 
merisat gegen diese feuchte Umgebung abschirmt 

Der Kunstharz-Mischungsbestandteii ermdglicht auch eine groBere FlexibilitSit hinsichtlich der verwendeten 
Menge an EVOH-Copolymerisat und hinsichtlich der Dicke der Mittelschicht beim Folienblasverfahren. Es 

20 wurde festgestellt, daB die Dicke einer aus 100% EVOH-Copolymerisat bestehenden Schicht im Folienblasver- 
fahren technisch auf eine maximale Dicke beschrinkt isL Bei Kunstharzgemischen mit crheblichen Mengen an 
thermoplastischem Kunstharz als Mischungsbestandteil werden keine derardgen Beschrdnkungen beobachtet 
AuBer einer Mindestdicke zur Herstellung der Schicht ist die EVOH-Copolymerisat enthaltende Schicht im 
allgemeinen hinsichtlich ihrer Dicke nicht beschrankt Die Dicke hllngt iediglich von wirtschaftlichen Faktoren 

25 und von den Eigenschaften des gewUnschten Produkts ab. 

Fiir Anwendungszwecke, bei denen keine hohe Feuchtigkeit auftritt, mufl der zweite vorstehend geschilderte 
Vorteil nicht beriicksichtigt werden. Die anderen Vorteile treffen jedoch zu. In diesem Fall hat man jedoch 
grdBere Flexibilitat hinsichtlich der Art des verwendeten EVOH-Copolymerisats» da in diesem Fall die unter- 
schiedliche Feuchtigkeitsempfmdlichkeit der verschiedenen EVOH-Copolymerisate keine Rolle spielt Die TrS- 

30 gerschicht 114 ist diejenige Schicht, welche die innere Oberfiache des extrudierten Schlauches beim Doppelbla- 
senverfahren darstelit Sofem die Folie als Schrumpffolie zur Herstellung von Schrumpfbeuteln verwendet 
werden soil, dient die Tragerschicht 114 als Verklebungsschicht Das Verkleben kann entweder durch Anwen- 
dung von Warme beim Schrumpfen der Folie oder durch unmittelbare Anwendung von Warme beim heiflsiegeln 
erfolgen. Ein typisches Verfahren zum Selbstverkleben eines verpackten Produkts ist in der US-Reissue-PS 30 

35 098 beschriebea Es ist ersichtlich, daB dieses Verfahren Iediglich beispielhaft die Wirkung der Trdgerschicht 1 14 
erlauterL 

Eine weitere gQnstige Eigenschaft der Tragerschicht 1 14 hangt unmittelbar zusammen mit ihrer Anordnung 
zwischen dem feuchten Verpackungsprodukt und der feuchtigkeitsempfindlichen mittleren Schicht 116. In dem 
AusmaBe, wie die Tragerschicht 1 14 als Feuchtigkeitsbarriere wirkt vermindert sie auch die Wasserkonzentra- 

40 tion in der mittleren Schicht 1 16. Infolge der niedrigen Wasserkonzentration in dieser Schicht ist die Sauerstoff- 
dichtigkeit der mittleren Schicht 116 verbessert gegenGber einer Schicht 116, die mit einer Schicht 1 14 verbun- 
den ist, die eine geringere Feuchtigkettsdichtigkeit aufweist 

Die Tragerschicht 114 wurde zwar im Zusammenhang mit ihrer HelBsiegelbarkeit beschrieben, doch kann sie 
in ihrer Zusammensetzung erhebiich variieren, je nach dem beabsichtigten Verwendungszweck der Folie. 

45 Zur Herstellung einer Folie fQr eine beiBsiegelbare Schrumpffolie ist es erwQnscht, daB die Dicke der 
Tragerschicht 114 einen erheblichen Prozentsatz der Gesamtdicke der VerbundfoUe ausmacht In bevorzugten 
Tragerschichten betragt die Dicke mindestens 50% der Gesamtdicke. Es sind zwar die verschiedensten heiBsie- 
gelbaren Kunstharze annehmbar, doch werden Kimstharze aus einem Athylen-Vinylacetat-Copolymerisat be- 

^ vorzugt, das etwa 8% Vinylacetat-Einheiten enthait 

50 Die Deckschicht 112 ist die Schicht, welche die auBere Oberfiache des Schlauches im Doppelblasenverfahren 
bildet Wahrend der HersteUung der Folie und insbesondere beim Recken der Folie in Form einer Blase verleiht 
die Deckschicht 112 der Blase ausreichende Festigkeit gegen ^nreiBen. 

Experimentell wurde festgestellt, daB es beim Doppelblasenverfahren sehr schwierig ist eine stabile Blase zu 
erhatten, wenn in Kombination nait den Schichten U2 und 116 das Kunstharz der Schicht 112 erhebliche Mengen 

55 an EVOH-Copolymerisat enthait und das Kunstharz der Schicht 116 z. B. ein Athylen-Vinylacetat-Copolymeri- 
sat mit 8% Vinylacetat-Einheiten ist Bei umgekehrter Zusammensetzung der Schichten, wenn also die Deck- 
schicht 112 keine nennenswerten N4engen an EVOH-Copolymerisat und die Tragerschicht 116 EVOH-Copoly- 
merisat enthait laBt sich jedoch leicht cine stabile Blase herstellen. Die Dicke der Deckschicht 112 ist nicht 
kritisch. Die nachstehend wiedergegebenen Versuchsergebnissc zeigen erfolgreichen Betrieb bei einer Dicke 

eo vonnur0,0l016 mm (40 Gauge) und bis zu 0,03048 mm(120GaugeX 

Experimentell wurde festgestellt daB bei Verwendung von Kunstharzen ftlr die Schichten 1 12 und 1 14, die fQr 
Schrumpffolien geeignet sind, die Schichten 112 und 114 die Fahigkeit der Folie steuem, als Schrumpffolie zu 
wirkea Die Art der thermoplastischen Kunstharze fOr die mittlere Schicht 116 ist im allgemeinen nicht kritisch 
for die Schrumpffunktion. 

65 In den Beispielen wird eine ubiiche Blasfolienanlage fur das Doppelblasenverfahren verwendet Die erhaltene 
Folie wird biaxial orientiert bei einem Reckungsverhaitnis von jeweils etwa 3 : 1 in der Maschinenrichtung und 
der Querrichtung. Die Verarbeitbarkeit wird subjektiv aufgrund der beobachteten Schwierigkeiten bei der 
Herstellung einer stabilen Blase bcwertet Die crhaltenen Folien werden subjektiv nach Klarheit und Gleichma- 
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Bigkeii bewenet SchlieBlich werden die Folien auf Sauerstoffdurchlftssigkeh bei 23' C und 100% relathrer 
Feuchtigkeit untersucht In der Rege! werden diese Vcrsuche nur einmal durchgefflhrt Die Ergebnisse mehrerer 
Versuche sind gesondert angegeben. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Dreischichtige Foliensdiiauche werden nach dem vorstehend beschriebenen^Venahren hergestellt Beispiel 
1.154 dient zur Erlauterung. FOr die TrSgerschicht und die Deckschlcht wird ein AthyicD-Vinylaceut-Copolyme- 
risat mit 8% Vinylacetat-Grundbausteinen verwendet FUr die mittlere Schicht, werden 80 Gewichtsteile des 
EVOH-Copolymerisats EP-E als Granulat trocken vennischt mit 20 Gewichtsteilen Athylen- Acrylsaure-Copofy- 
merisat XDR-4E als Granulat Die Kunstharze werden durch drei Extruder extrudiert und in einer RingdQse zu 
einem dreischichtigen Schiauch vereinigt Der Schlauch wird auBen abgekuhlt, flach gelegt und wieder auf 1 00" C 
crhitzt Sodann wird der erhitzte flachgelegte Schlauch durch ein Abquetschwalzenpaar gefOhrt und zu einer 
Biase aufgeblaht, die sowohl in der Maschinenrichtung als auch in der Querrichtung biaxial bei einem Reckungs- 
verhaitnis von etwa 3 : 1 orientiert wird. Hierauf wird die Blase mittels Ktthiluft auBen abgekflhlt AnschlieBend 
wird die Blase fiachgelegt, aufgeschnitten und aufgewickelt 

Die erhaltene Verbundfolie wird auf Schichtenstniktur und Sauerstoffdurchlfissigkeit untersucht Die Ergeb- 
nisse siri in TabeUe I zusammengefaBt Aus Tabeile I ist ersichtlich, daB die Tragerschicht eine Dicke von 
0.0564 mm (222 Gauge) hat Die mittlere Schicht hat eine Dicke von 0,0074 mm (29 Gauge), wihrend die 
Deckschicht eine Dicke von 0,0233 mm (92 Gauge) hat Die Sauerstoffdurchlftssigkeit betrigt 194 cmVmV24 h 
bei 23* C und 1 00% relativer Feuchtigkeit 

Samlliche in den Beispielen angegebenen Folien werden in ahnlicher Weise unter Verwendung der gleichen 
Kunstharze fiir die Deckschicht und die Tragerschicht hergestellt In der TabeUe ist nur die Zusammensetzung 
der mittleren Schicht angegeben. 

Aus Tabeile 1 1 ist die chemische Zusammensetzung der in den Beispielen verwendeten Poiymeren angegeben. 
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Tabellel 



Beispiel Thermoplastische Formmasse Schichten- OrDurchiassigkeit 

Nr. EVOH-Co- Mischungs- Mischungs- profiP) pro 0,0254 mm 

polymerisat bestandteil verhi]tms,% Absolut^ EVOH-Copoly- 

merisat 





1.134 


CD C 

cr-c 


AL)K-4b 


OA /OA 


5op9/7p7/23p7 


4 e\A 

194 


45 


10 


















2.148 


EP-E 


XDR-4E 


60/40 


42,93/10,16/21,08 


329 


79 












(1d9/40/o3J 








3.155 


EP-E 


XDR-4F 


80/20 


32,0/4,32/19^6 


163 


22 












^1 20/ 17/7/) 






13 


4.149 


EP-E 


XDR-4F 


60/40 


29,72/8,19/2337 


479 


92 










(117/32/92) 








5.131 


EP-E 


452 


90/10 


43,69/4,05/17,78 


129 


19 












/f TO /I C/TA\ 

(172/10/70) 








a i AO 


tr-t 


452 


80/20 


33,02/331/1439 


214 


26 


20 










(1^/15/59) 








7.108 


EP-E 


452 


70/30 


30,73/432/12,45 


189 


22 












(121/17/49) 








8.107 


EP-E 


452 


60/40 




211 


38 












(147/30/70) 






25 


9.129 


EP-E 


2 045 


90/10 


33,02/336/12,45 


267 


34 




EP-E 






(loO/ 14/49) 








10.103 


2 045 


80/20 


3531/539/193 


149 


26 












(1 09/22/70) 








111 A1 

11.102 


EP-E 


2 045 


70/30 


3531/8,13/16 


199 


45 


30 




EP-E 






(1o9/j2/oj) 








12.101 


2 045 


60/40 


42,93/10,41/30,48 


169 


42 












H Ct\/A 4 i4 OAV 

(169/41/120) 








1 3.089 


EP-E 


2 045 


50/50 


27,69/533/11,43 


259 


27 












/I A A /CI /it C\ 

(109/51/45) 






35 


14.089 


EP-E 


2 045 


50/50 


44,2/8,64/16,26 


209 


36 












/4 T>l /Oil /Cj|\ 

(174/34/64) 








15.088 


EP-E 


SdairllP 


50/50 


4039/838/12,45 


264 


44 












(101/33/49) 








16.132 


EP-E 


Pl-1 


90/10 


32/234/10,16 


217 


20 


40 










/ 1 0C /if\/Af\\ 

(120/10/40) 








17.095 


EP-E 


PL-1 


67/33 


3738/635/13^1 


169 


28 












(144/20/32) 








18.094 


fcP-E 


PL-1 


50/50 


9 A AO n £0 / 4 e *f c 

3038/7,62/15,75 


284 


43 












022/30/62^ 

I J 4^mm 






45 


19.133 


EP-E 


PL-2 197 


90/10 


56.64/437/25,65 


109 


18 










(223/18/101) 








20.133 - 


EP-E 


PL-2 197 


90/10 


46,74/534/19,05 


125 


26 












(184/23/75) 








21.165 


EP-E 


PL-2 197 


85/15 


3536/533/1931 


276 


49 


50 










(140/21/78) 








22.166 


EP-E 


PL-2 197 


80/20 


32.77/4,06/16,26 


209 


27 












(129/16/64) 








23.167 


EP-E 


PL-2 197 


75/25 


32/432/1936 


219 


28 












(126/17/77) 






55 


24.168 


EP-E 


PL-2 197 


70/30 


2836/635/15,24 


182 


32 










(114/25/60) 








25.093 


EP-E 


PL-2 197 


50/50 


33,78/534/16,26 


309 


35 












(133/23/64) 








26.000 


EP-E 


PL-2 109 


90/10 


44,45/4.06/1438 


184 


26 


60 










(175/16/59) 







65 
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Beispiei Thermoplastische Fonnmasse Schichten- 

Nr. EVOH-Co- Mischungs- Mischungs- profii') 

polymerisat besiandteil vcrhaitnis, % 



OrDurchiassigkeit 
pro 0.0254 mm 

Absolut') EVOH-Copoly- 
merisat 



27.000 


EP-E 


PL-2 109 


80/20 


41,66/4,06/18,03 


234 


30 










(164/16/71) 






28.000 


EP-E 


PL-2 109 


70/30 


3531/234/17^7 


519 


36 










(141/10/68) 






29.130 


EP-E 


QF-500 


90/10 


41.66/5,08/13^7 


169 


30 








(164/20/55) 






30.106 


EP-E 


QF-500 


80/20 


33,78/6.1/15.24 


153 


29 








(133/24/60) 






31.105 


EP-E 


QF-500 


70/30 


32/533/15,75 


154 


23 








(126/21/62) 






3Z104 


EP-E 


QF-500 


60/40 


37.08/336/15.49 


264 


22 








(146/16/61) 






33.092 


EP-E 


QF.500 


50/50 


33,78/3,56/15.75 


538 


38 








• (133/14/62) 




34 


34.090 


EP-E 


LF-500 


50/50 


44,45/7,11/18,03 


243 










. (175/28/71) 






35.091 


EP-E 


NF-500 


50/50 


33.27/539/12,95 


558 


51 










(131/22/51) 






36.152 


GL-E 


XDR-4E 


80/20 


29,72/5.08/22.4 


314 


50 










(117/20/87) 






37.146 


GL-E 


XDR-4E 


60/40 


42,42/9,65/313 


319 


73 










(167/38/124) 






38.153 


GL-E 


XDR-4F 


80/20 


32/437/2134 


334 


48 










(126/18/84) 






39.147 


GL-E 


XDR-4F 


60/40 


34,54/8,64.193 


299 


61 










(136/34/76) 






40.128 


GL-E 


452 


90/10 


38.61/3,05/193 


219 


24 










(152/12/76) 






41.124 


GL-E 


452 


80/20 


33,78/4,06/15.49 


339 


43 










(133/16/61) 






42.012 


GL-E 


452 


75/25 


29,46/132/13,46 


579 


26 










(116/06/53) 






43.012 


GL-E 


452 


75/25 


25,15/1,78/12,19 


599 


31 










(99/07/48) 






44.032 


GL-E 


452 


75/25 


29^1/132/17.02 


599 


27 










(115/06/67) 






45.012 


GL-E 


452 


75/25 


2734/132/14,99 


608 


27 










(110/06/59) 






46.012 


GL-E 


452 


75/25 


32,77/5,08/14.73 


254 


38 










(129/20/58) 






47.120 


GL-E 


452 


70/30 


29.72/533/1733 


559 


82 










(117/21/69) 






48.116 


GL-E 


452 


60/40 


35,05/7,62/193 


499 


90 










(138/30/76) 






49.027 


GL-E 


452 


50/50 


41,15/10,16/18,03 


279 


56 










(162/40/71) 






50.126 


GL-E 


2 045 


90/10 ' 


47,24/4,32/2,79 


204 


31 










(186/17/11) 






51.122 


GL-E 


2 045 


80/20 


42,16/7,62/29.46 


324 


78 










(166/30/116) 






52.118 


GL-E 


2 045 


70/30 


60,2/8,13/40,13 


418 


94 










(237/37/158) 






53.086 


GL-E 


2 045 


50/50 


2134/4.06/15,49 


1500+ 


120 + 










(84/16/61) 






54.000 


GL-E 


8 231 


50/50 


27,43/13,72/15.75 


^19 


140 








(108/54/62) 






55.000 


GL-E 


8 231 


50/50 


3835/2236/2337 


327 


147 










(151/90/92) 
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Beispiel Thcrmoplastische Formmasse Schichtcn- OrDurchiassigkeit 

Nr. EVOH-Co- Mischungs- Mischungs- profil*) pro 0,0254 mm 

polymerisat bestandteil vcrhfi]tnis,% Absolut^ EVOH-Copoly- 

merisat 



56.000 


GL-E 


657 


75/25 


4Z 16/ 10,67/21^ 


216 


68 








(166/42/84) 




70 


57.000 


GL-E 


657 


75/25 


25^1/7,62/13,72 


309 






(102/30/54) 






58.125 


GL-E 


PL-I 


90/10 


48,26/534/2937 


194 


40 








(190/23/118 




3d 


59.121 


GL-E 


PL-1 


80/20 


3434/432/2032 


254 








(136/17/80) 




DO 


60.117 


GL-E 


PL-1 


70/30 


3632/7,11/1337 


339 








(143/28/55) 




47 


61.113 


GL-E 


PL-1 


60/40 


40,13/737/183 


269 








(158/29/72) 




30 


62.081 


GL-E 


PL-1 


50/50 


4633/234/2337 


609 








(182/10/92) 




41 


63.127 


GL-E 


PL-2 197 


90/10 


51,05/539/2531 


209 








(201/22/102) 




37 


64.123 


GL-E 


PL-2 197 


80/20 


4633/5,08/2236 


232 








(182/20/90) 




46 


65.119 


GL-E 


PL-2 197 


70/30 


48,01/737/2531 
(189/29/102) 


229 


66.1 15 


GL-E 


PL-2 197 


60/40 


44,45/534/24,13 
(175/23/95) 


389 


54 


67.000 


GL-E 


PL-2 197 


90/10 


4531/239/1432 
(178/9/56) 


339 


27 


68.085 


GL-E 


QF-500 


50/50 


3734/635/533 


538 


67 








(147/25/21) 






69^083 


GL-E 


LF-500 


50/50 


29,72/539/1737 
(117/22/68) 


879 


97 


70.084 


GL-E 


NF-500 


50/50 


32/534/17.78 
(126/23/70) 


619 


71 


71.161 


GL-ET 


XDR-4E 


80/20 


3130/4,06/16 


294 


38 








(124/16/63) 






72.160 


GL-ET 


2 045 


80/20 


42,42/437/24,64 
(167/18/97) 


229 


33 


73.159 


GL-ET 


PL-2 197 


80/20 


31,75/336/2235 
(125/14/88) 


254 


28 


74.156 


EP-F 


XDR-4E 


80/20 


3638/539/18,03 


459 


81 








(144/22/71) 






75.150 


EP-F 


XDR-*E 


60/40 


3434/5,08/2139 


638 


77 








(136/20/85) 






76.157 


EP-F 


XDR-4F 


80/20 


3o,D 1 / 1 0,0/23,00 


Joo 


SI 

cSl 








(152/26/101) 






77.151 


EP-F 


XDR-4F 


60/40 


3632/437/1534 


999 


108 








(143/18/60) 






78.052 


EP-F 


2 045 


50/50 


343/7.62/18,03 


329 


49. 








(137/30/71) 






79.056 


EP-F 


QF-500 


50/50 


34,04/239/15.75 


279 


13 






(134/09/62) 




18 


80.056 


EP-F 


QF-500 


50/50 


38,1/33/17,02 


272 






(150/13/67) 






81.057 


EP-F 


NF-SOO 


50/50 


2531/5,08/1534 


353 


35 






(102/20/60) 




30 


8Z054 


EP-F 


PL-2 


50/50 


29,46/437/1636 


334 






(116/18/64) 







») Dioke fim (gauge) der Tragerschicht/mittJere Schicht/Deckschicht 
») cmVmV24 h bei 23'C und 100% relativer Feuchtigkeit 
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Tabellell 

Kunstharz-Mischungsbestandteil in der mittleren EVOH-Copolymerisat enthaltenden Schicht 



Mischimgs- Chemische Zusammensetzung Scfamelzindex 

besiandteii ASTM-D1238 



XDR4E EAA,5.1%AA 0^ 

XDR-4F EAA,8^%AA 1,1 lo 

452 EAA,6^%AA ZO 

2 045 LLDPE 1,0 

ScIairllP LLDPE-Copolymerisat 0,7 

8 231 lonomeres Polymer 5,0 

657 EVA 0^ 15 

PL- 1 Anhydrid-modifiziertes EVA 1.0 

PL-2 197 Anhydrid-modifiziertes PP 2,0 

PL-2 1 09 Anhydrid-modifiziertes PP U 

QF-500 Anhydrid-modifiziertes PP 4,7 

LF-500 Anhydrid-modifiziertes LDPE U 20 

NF-500 Anhydrid-modifiziertes MDPE 2,0 

PL-2 Anhydrid-modifiziertes HDPE 0,9 

EP-E EVOH - 45% Athylen-Grundbausieine 5fi bei 190°C 

GL-E EVOH - 40% Ath>den-Grundbausteine 8,0 bei 210°C 

GL-ET EVOH - 40% Athylen-Grundbaiisteine 3^ beL210*C 25 

EP-F EVOH 35% Athyien-Grundbausteine l,5beil90°C 

GL-D EVOH - 29% Athylen-Gnindbausteine 7,4 bei 210* C 



EAA = Athylen-Acryisaure-Copolymerisat 
LLDPE « lineares Polyathylen niedriger Dichte 
EVA — Athyien-Vinylacetat-Copolymerisat 
PP = Polypropylen 
LDPE « Polyathylen niedriger Dichte 
MDPE = Polyathyien mittlerer Dichte 
HDPE = Polyathylen hoher Dichte 

Die Wirkung des EVOH-Copolymerisats als Sauerstoffbarriere in einer Folic wird mit einem MoCon Sauer- 
stoff-Anaiysegerat bei 23* C und 0% relativer Feuchtigkeit bestimmt Bei der Untersuchung von verpackten 
Produkten hat sich gezeigt, dafi dieser Test nicht unbedingt die Fahigkeit einer Folie zur Hemmung der 
Sauerstoffdurchlassigkeit unter Bedingungen wiedergibt, die beim Verpacken von feuchten Lebensmittebi, wie 40 
Fieisch, vorfaerrschen. Typische Bedingungen sind hier im allgemeinen 33* C und 99% relative Feuchtigkeit auf 
der f nnenseite der Verpackung und 92% relative Feuchtigkeit auf der AuBenseite der Verpackung. Unter diesen 
Bedingungen ist das EVOH-O)polymerisat im allgemeinen sehr empfindlich gegen hohe relative Feuchtigkeit 
Das AusmaB der Empfmdlichkeit laBt sich durch Untersuchung bei niedriger Feuchtigkeit nicht vorhersagen. 

Bei Versuchen an verpacktem Fleisch wurde festgestellt, daB die Sauerstoffbarrierefunktion der Folic sich 45 
einigermaBen genau vorhersagen laBt durch Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit mit einem MoCon-Sau- 
erstoff-Analysegerat bei 23* C und 100% relativer Feuchtigkeit Ein Wert von 100% relativer Feuchtigkeit wird 
dadufch erhalten, daB man auf die Folie wahrend des Versuchs einen feuchten Lappen legt Es wurde festgestellt 
daB die Folie Fleisch gegen Sauerstoffdiffusion ausreichend schQtcen kann, wenn die absolute Sauerstoffdurch- 
lassigkeit unter diesen Bedingimgen gieich oder weniger als 350 cmVmV24 h betragt Die Mehrzahl der Ver- 50 
suchsergebnisse wurde unter diesen Bedingungen erhalten. Einige Folien mit Sauerstoffdurchiassigkeiten von 
oberhalb 350 unter diesen Bedingungen ergeben ebenfalls einen ausreidaenden Schutz. Zusatzliche Untersu- 
chungen sind jedoch erforderiich, urn diese Aussage fQr jede Folie zu bestatigen. Die Versuche kdnnen nadi den 
vorstehend beschriebenen Angaben durchgeftlhrt werden. 

Mehrere der aufgefUhrten Beispiele befriedigen nicht den 350 cm'-Parameter. doch zeigen sie aufgrund ihrer 55 
Struktur, daB geringe strukturelle Anderungen vermutlich den gewflnschten Wert ergeben werden. Typisch fur 
dies sind die Beispiele 42.012 bis 45.012, bei denen die Folien eine sehr dQnne mittlere Schicht aufweisen. Das 
Beispiel 46.012 zeigt einen ahnlichen Aufbau der Folie mit einer dickeren mittleren Schicht und einer vollstandig 
ausreichenden Barrierefunktion. Die Beispiele zeigen also seibst Modifikationen, die erwOnschte Folien filr 
bestimmte Verpackungsbedingungen ergebea 60 

Ein einziger MeBwert unter den Bedingungen der Verpackung von Fleisch ist in Beispiel 83 in Tabelle III 
angegebea Dieser MeBwert wiutie bei der nochmaligen Untersuchung der Folien der Beispiele 19.133 und 
20.133 erhalten. Die MeBwertc fur das Beispiel 19.133 sind in Tabelle III zum Vergleich angegeben. Somit zeigt 
die Tabelle III die Beziehung zwischen der Sauerstoffdurchlassigkeit bei 23** C und 100% relativer Feuchtigkeit 
und der Sauerstoffdurchlassigkeit in Gegenwart von Fleisch. Die Feuchtigkeit auf beiden Seiten der Folie wird 65 
gesondert gemessen« wie dies aus Tabelle III hervorgeht A us Tabelle III und Beispiel 83 geht hervor, daB die 
Folie rait der EVOH-Copolymerisat enthaltenden mittleren Schicht wesentlich weniger empfindlich gegen 
Anderungen der reladven Feuchtigkeit bei hohen Werten ist als^eine F lie mit einer mittleren Schicht die nur 
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aus EVOH-Copolymerisat bestehL 

Tabellelll 



Sauerstof fdurchiassigkeit in Gegenwart von Fleisch 





Testbedlngungen 




mittlere Schicht 


Tempe- 


r el . Peuchtigkeit 




KontrolXe Beisp. 83 


rature 
»c 


Deck- Trager- 
schicht schicht 


100% 


EP-E 100% GIi-E 90% EP-E, 10% 2197 


23 


100 100 




109 


3,3 


92 99 


20 


.11 10 


3r3 


100 100 


38 


73 13 



Zur Verwendung in feuchter Umgebung ist der 350 cm'-Parameter wichtig. Folien mit wesentlich hOherer 
Sauerstoffdurchlassigkeit bei 100% relativer Feuchtigkeit kdnnen sich jedoch zur Verwendung fur andcre 
Produkte eignen. Diese Folien lassen sich auf ihre Sauerstoffdurchlassigkeit bei niedriger relativer Feuchtigkeit 
untersuchen. 

Die erfindungsgemSBen Folien sind also nicht auf einen Wert von 350 cm^ Sauerstoffdurchlassigkeit be- 
schrankt Wichtiger ist die Verarbeitbarkeit der Folien, die VertrSglichkeit der EVOH-Copolymerisat enthalten- 
den thermoplastischen Kunstharz-Formmasse in Kombination mit einer annehmbaren Sauerstoffdichtigkeit bei 
Anwendungen. wie sie normalerweise in der Praxis vorkommen. Beispielswelse kdnnen die erfindungsgemaBen 
thermoplastischen Kunstharz-Formmassen auf der Basis von EVOH-Copolymerisaten verwendet werden In 
trockener Umgebung, z. B. zum Verpacken von trockenen Nahrungsmittein, wie Geback. In diesem Fall spielt 
die Feuchtigkeitsempfmdiichkeit keine Rolie. Thermoplastische Kunstharz-Formmassen und aus diesen Form- 
massen hergestellte Folien, die keine annehmbare Sauerstoffdurchlassigkeit bei relativ hoher Feuchtigkeit 
haben, kdnnen unter diesen Bedingungen ausgezeichnet wirken. Beispielsweise sind Folienstrukturen, bei denen 
Gemische mit dem EVOH-Copolymerisat GL-D verwendet werden, im allgemeinen zu feuchtigkeitsempfmdlich 
bei Verwendung in einer Atmosphare hoher Feuchtigkeit Sie sind jedoch ausgezeichnet geeignet aufgrund ihres 
hohen Gehalts an Vmylalkohol-Einheiten als Verpackungsmaterial fUr trockene Produkte. 

Die Erfindung wurde vorstehend anhand von dreischichtigen Folien eriautert Es liegt jedoch auf der Hand, 
daB die Erfmdung auch Folien mit mehr oder weniger Schichten betriff L 

Patentansprflche 

1. Orientierte Verbundfolie, umfassend: 

(a) eine erste Schicht, die zusammengesetzt ist aus einem Gemisch aus mindestens 40% eines Ethylen- 
Vinylalkohol-Copolymerisats und hochstens 60% eines Mischungsbestandteils ausgewahlt aus 
Ethylen-Ethyl-Acryiat-Copolymerisat, Ethylen-Acrylsaure-Copolymerisat, lineares Polyethylen niedri- 
ger Dichte, ionomeres Polymer. Anhydridmodifiziertes Polypropylen, Anhydrid-modifiziertes Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymerisat, Anhydridmodifiziertes Polyethylen niedriger Dichte, Anhydrid-modifiaer- 
tes Polyethylen mittlerer Dichte, Anhydrid-modifiziertes Polyethylen hoher Dichte oder ein partiell 
verseiftes Ethylen-Vinylacetat-Gopolymerisat und Gemische der vorstehend genannten Polymere und 
Copolymerisate. wobei die erste Schicht im orientierten Zustand ein vertragliches Gemisch imifaBt; 
und, 

(b) eine zweite polymere Schicht in Kontakt mit der ersten Schicht 

Z Orientierte Verbundfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Zusammensetzung der 
zweiten Schicht ausgewahlt ist aus Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat, Polyethylen hoher Dichte, Poly- 
ethylen niedriger Dichte. EthyJen-Propylen-Copolymerisat und lineares Polyethylen niedriger Dichte, 

3. Orientierte Verbundfolie nach einem der Ansprfiche I oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ethylen- 
Vinylalkohol-Copolymerisat mindestens 35% Ethylen-Grundbausteine enthait 

4. orientierte Verbundfolie nach einem der Ansprflche I bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die erste Schicht 
eine Dicke von 0.001 27 mm bis 0,0127 mm aufweist 

5. Orientierte Verbundfolie nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB der Mischungs- 
bestandteil Carboxylgruppen enthait 

6. Orientierte Verbundfolie nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB das Kohlenstoffatom der Car- 
boxylgruppe mit einer anderen Komponente flber eine Sauerstoffbindung gebunden ist 

7. Orientierte Verbundfolie nach einem der AnsprQche 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet daB das Kohlen- 
stoffatom der Carboxylgruppe an eine aliphatische Komponente gebunden ist 

8. Orientierte Verbundfolie nach emem der AnsprQche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Carboxyl- 
gruppengehalt des Mischungsbestandteils mindestens 0,5% betragt. 

9. Orientierte Verbundfolie nach einem der AnsprQche 1, 2 oder 5. dadurch gekennzeichnet. daB der 
Nfischungsbestandteil einen effektiven Schmelzindex von hochstens 1 0 aufweist 
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10. Orientierte v^rbundfolie aach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Mischungsbestandteil 
einen effektiven Schmelzindex von hOchstens 4 aufweist und daS das Polymer fflx die rweite Schicht ein 
Ethylen-Vinylacetat-Copolyraerisat umfaBt 

1 1 . Orientierte Verbundfolie nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
dritte Schicht in Kontakt mit der ersten Schicht aufweist, w bei sich die zweite und die dritte Schicht auf den . 5 
beiden Oberflachen der ersten Schicht befinden, 

12. Orientierte Verbundfolie nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Gesamtdicke von 
0,038 bis 0,1 mm aufweist und das Polymer fur die dritte Schicht ein Ethyten-Yinylacetat-Copolymerisat 
umfaBt, wobei die E>icke der dritten Schicht mindestens 50% der Dicke der Verbundfolie betrigt 

13. Orientierte Verbundfolie nach Anspruch 11, dadurch gekennzekrhnet. daB die zweite Schicht ein 10 
Ethylen-Vlnyiacetat-Copolymerisat umfaBt 

14. Orientierte Verbundfolie nach Anspruch 1 1. dadurch gekennzeichnet. daB die dritte Schkht als Feuchtig- 
keitsbarriere wirkt, urn den Feuchtigkeitsgehalt der ersten Schicht auf einen Wert zu vermindem, der 
niedriger liegt als die Feuchtigkeitskonzentration an der Oberfiache der orientierten Verbundfolie, wobei 

die Oberfiache die dritte Schicht ist 15 

15. Orientierte VerbundfoDe nach Anspruch II, dadurch gekennzeichnet. daB das Polymer fOr die dritte 
Schicht ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat umfaBt 

16. Verwendung der orientierten Verbundfolie nach einem der AnsprUche 1 1 bis 15 zur Herstellung eines 
biaxial orientierten Schrumpfbeutels, wobei die 

Folic in Schlauchform extrudiert und orientiert wird und die dritte Schicht im Inneren des Beutels angeord- 20 
net ist 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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